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) Farbemittel, die als direktziehenden Farbstoff ein 2-Nitroa- 
nilin-Derivat der allgemeinen Formel (I), 




atom, eine (C^-C^-AlkyK eine HydroxyfC^^J-alkyl-, eine 
(C 1 -C 4 )-Alkoxy-(C 2 -C 3 )aIkyl-, eine Amino-(C 2 -C 3 )-alkyl- oder 
eine 2 r 3-Dihydroxypropylgruppe ist, 

und R 5 , R 8 und R 7 unabhangig voneinander fur ein Wasser- 
stoffatom, einen (C^-CJ-Alkyj-, einen (C.-C^J-Alkoxyrest, 
einen Carboxy-, Sulfo- oder einen (C 2 -CJ-HydroxyaikyIrast 
stehen, oder ein physiologisch vertragliches Salz dteser 
Verbindungen mit einer anorganischen oder organischen 
Saure enthalten ist, 
fuhren zu brillanten ... 
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in der R,, R 2 , R, und R 4 unabhangig voneinander stehen fur 
ein Wasserstoffatom, einen Alky!-, Hydroxyalkyl-, Alkoxyal- 
kyl-, Carbamyialkyl-, MesylaminoaJkyl-, AcetylaminoalkyK 
Ureidoalkyi-, Carbalkoxyamtnoalkyi-, Sulfalkyl-, Piperidinoal- 
kyl-, Morpholinoalkyl- oder einen Phenylrest, der gegebe- 
nenfalls in para-Position mit einer Arninogruppe substrtuiert 
ist, wobet diese Alkyl- oder Alkoxygruppen ein bis vier 
Kohlen8toffatome aufweisen, mit der Ma Eg a be, daS nicht 
alle vier Substituenten R v R 2 , R 3 und R 4 gleichzeitig fur 
Wasserstoff stehen, 

und die Gruppen -NRjR 2 und/oder -NR 3 R. auch stehen 
konnen fur einen Aziridin-, Azetidin-, Pyrrolidin-, Piperidin-, 
Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiornorpholin- oder einen 
Piperazin-Ring, der am Stickstoffatom auch einen werteren 
Substituenten R 8 tragen kann, wobei R 8 ein Wasserstoff- 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereiehten UnterJagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Mittel zum Farben von Keratinfasem mit speziellen 2-Nitroanilin-Derivaten als direkt- 
ziehenden Farbstof fen. 

5 Zum Farben von Keratinfasem werden neben sogenannten Oxidationsfarbstoffen auch direktziehende Farb- 
stoffe eingesetzt, Im Gegensatz zu den Oxidationsfarbstoffen, bei denen die Farbstoffvorprodukte in das Haar 
eindringen und erst dort unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln die eigentlichen Farbstoffe ausbilden, vermo- 
gen diese Farbstoffe das Haar direkt zu farben. Unter den anwendungstechnischen Randbedingungen (tiefe 
Farbetemperatur und kurze Farbedauer) ergeben sie intensive Farben mit guten Echtheiten. Dabei diffundieren 

to die Farbstoffe wahrend des Farbevorgangs in die Faser. Als direktziehende Farbstoffe zum Farben von Keratin- 
fasem werden Qblicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder Indophenole ver- 
wendet. Derartige direktziehende Farbstoffe zur Erzielung verschiedenster Farbtdne, im fotgenden als Direkt- 
zieher bezeichnet, spielen bei der Haarfarbung eine bedeutende Rolle. Diese Farbstoffe mussen bei der Farbung 
die gewunschte Farbe mit ausreichender Intensitat ergeben, die erzielten Farben mussen eine gute Licht- und 

15 Saureechtheit aufweisen, und sie durfen unter den Tragebedingungen nicht zu Farbverschiebungen der ur- 
sprunglichen Nuance neigen. Weiterhin sollen sie dermatologisch und toxikologisch unbedenklich sein. 

Es sind bereits eine groBe Zahl an Direktziehern zum Farben von Keratinfasem bekannt Rote und gelbe 
direktziehende Farbstoffe sind beispielsweise in der DE-AS 21 57 844 und der DE-OS 33 23 207 offenbarL Diese 
besitzen jedoch einige Nachteile, So ist die Ldslichkeit dieser Verbindungen, die fur eine einwandfreie Farbung 

20 eine bedeutende Rolle spfelt, sehr gering. Die Leuchtkraft und die Farbintensitat der erzielten Farben sind 
ebenfalls nicht ausreichend. Weiter direktziehende Farbstoffe auf Basis von Nitroanilin sind aus der GB 1 206491 
sowie dem Chemical- Abstracts-Referat 85 : 95803f bekannt. 

Es besteht so mit ein bestandiger Bedarf an neuen direktziehenden Haarfarbstoffen, die hinsichtlich ihrer 
Lichtechtheit, Waschechtheit und Farb tiefe, aber auch bezuglich ihrer toidkologischen und dermatologischen 

25 Eigenschaften immer hoheren Anforderungen genugen mussen. Neue Direktzieher im gelben und roten Bereich 
des Farbspektrums sind insbesondere fur spezielle Geib- oder Bordeaux-Tone gefordert 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Verbindungen bereitzustellen, die die an direkt- 
ziehende Farbstoffe zu stellenden Anforderungen in besonderem MaBe erf ullen, 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die in der vorliegenden Erfindung beschriebenen Verbindun- 

30 gen der allgemeinen Formel (I) diese Forderungen besonders gut erf ullen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben von Keratinfasem, die als direktzie- 
henden Farbstoff ein 2-Nitroanilin-Derivat der allgemeinen Formel (I), 




in der Ri, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander stehen fur 

ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Alkoxyalkyl-, Carbamylalkyl-, Mesylaminoalkyl-, Acetylarni- 
noalkyl-, Ureidoalkyl-, Carbalkoxyaminoalkyl-, SulfalkyI-, Piperidinoalkyl-, Morpholinoalkyl- oder einen Phenyl- 
50 rest, der gegebenenfalls in para-Position mit einer Aminogruppe substituiert ist, wobei diese Alkyl- oder 
Alkoxygruppen ein bis vier Kohlenstoffatome aufweisen, mit der MaBgabe, daB nicht alle vier Substituenten Ri, 
R2, R3 und R4 gleichzeitig fur Wasserstoff stehen, 

und die Gruppen — NR1R2 und/oder — NR3R4 auch stehen konnen fur einen Aziridin-, Azetidin-, Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin-Ring, der am Stickstoffatom 
55 auch einen weiteren Substituenten Rg tragen kann, wobei Rg ein Wasserstoffatom, eine (Ci— C4)- Alkyl-, eine 
Hydroxy(C2— C3>alkyK eine (Ci— C4>-Alkoxy-(C2— C3>-alkyl-, eine Amino-{C2— C 3 )-alkyl- oder eine 23-Dihy- 
droxypropylgruppe ist, 

und Vis, Rs und R7 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen (C1—C4)- Alkyl-, einen (d— C<)-A1- 
koxyrest, einen Carboxy-, Sulfo- oder einen (C2 — C4)- Hydroxyalkylr est stehen, oder ein physiologisch vertragli- 
60 ches Salz dieser Verbindungen mit einer anorganischen oder organischen Saure enthalten. 

Unter Keratinfasem sind dabei Pelze, Wolle, Federn und insbesondere menschliche Haare zu verstehen. 
Obwohl die erfindungsgemafien Farbe mittel in erster Linie zum Farben von Keratinfasem geeignet sind, steht 
prinzipiell einer Verwendung auch auf anderen Gebieten nichts entgegen. 

Die Herstellung der Verbindungen gemaB Formel (X) kann nach bekannten Verfahren erfolgen. Hierzu wird 
65 ausdrucklich auf die Ausfuhrungen im Beispielteil verwiesen. 

Besonders hervorragende farbetechnische Eigenschaften zeigen Verbindungen gemaB Formel (I), bei denen 
die Gruppe — NR1R2 fur einen Aziridin-, Azetidin-, Pyrrolidin-, Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thio- 
morpholin oder einen Piperazin-Ring, der am Stickstoffatom auch einen weiteren Substituenten R« tragen kann, 
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wobei Rs ein Wasserstoffatom, eine (Ci — C4>-Alkyl-, eine Hydroxy-(C2— C 3 )-alkyt-, eine (Ci— CU^Alkoxy- 
(C2— C3)-alkyl-, eine Aniino-(C2— C 3 )-alkyl- oder eine 2^-Dihydroxypropyigruppe 1st, steht 

Bevorzugte Substituenten Rt bis R7 sind, soweit im Rahmen der allgemeinen Formel (I) zuiassig, Wasserstoff, 
Methyl-, Ethyl-, 2-HydroxyethyI-, 2- Aminoethyl- sowie 23-DihydroxypropylgruppeiL> 

Die Verbindungen der Formei (I) konnen sowohl ais freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch 5 
vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, z. B. der Hydrochloride, der Sulfate und 
Hydrobromide, vorliegea Weitere, zur Salzbildung geeignete Sauren sind Phosphorsaure sowie Essigsaure, 
Propionsaure, Milchsaure und Zitronensaure. Die im weiteren aufgefuhrten Aussagen zu den Verbindungen 
gemaB Formel (1) beziehen daher immer diese Salze mit ein. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten die Verbindungen gemaB Formel (I) bevorzugt in einer 10 
Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte FarbemitteL 
Unter dem "gesamten FarberaitteF wird hier und im folgenden das Mittel verstanden, das dem Anwender zur 
Verfugung gestellt wird Dieses Mittel kann, je nach Fonnulierungsform, entweder direkt oder, wenn das Mittel 
zusatzlich Oxidationsfarbstoffvorprodukte enthalt, nach dem Mischen mit Wasser oder z. B. einer waSrigen 
Losung eines Oxidationsmittels auf das Haar auf gebracht werden. 15 

GemaB einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Mittel zum Farben von Keratinfasern als 
direktziehenden Farbstoff ein 2-Nitroanilin-Derivat der allgemeinen Formel (I), 




0) 

in der R lf R2, R3 und R4 unabhangig voneinander stehen fur ein Wasserstoffatom, einen AlkoxyalkyI-, Carbamy- 
lalkyl-, Mesylarninoalkyl-, Acetylaminoalkyl-, Ureidoalkyl-, CarbalkoxyaminoalkyK Sulfalkyl-, Piperidinoalkyl-, 35 
Morpholinoalkyl- oder einen Phenylrest, der gegebenenf ails in para-Position mit einer Aminogruppe substituiert 
ist, wobei diese Alkyl- oder Aikoxygruppen ein bis vier Kohlenstoffatome aufweisen, mit der MaBgabe, daS nicht 
alle vier Substituenten R u R2, R3 und R* gleichzeitig fur Wasserstoff stehen, 

und die Gruppen — NR1R.2 und/oder — NR3R4 auch stehen konnen fur einen Aziridin-, Azetidin-, Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin-Ring, der am Stickstoffatom 40 
auch einen weiteren Substituenten R* tragen kann, wobei R* ein Wasserstoffatom, eine (C1—C4)- Alkyl-, eine 
Hydroxy-(C2— C 3 )-aIkyl-, eine (Ci— <^)-Alkoxy^C 2 — C 3 )-aikyh eine Amino-(C2— C 3 )-alkyl oder eine 23-Dihy- 
droxypropylgruppe ist, mit der MaBgabe, daB fur den Fall, daB nur eine der beiden Gruppen — NR1R2 oder 
— NR3R4 fur ein solches Ringsystem steht, 

45 

— die jeweils anderen Substituenten R3 und R4 bzw. Rj und R2 unabhangig voneinander auch stehen 
konnen fur Wasserstoff, eine (Ci — C<)- Alkyl- oder eine (C2 — C 3 )-Hydroxyalkyl-Gruppe und 

— mindestens einer der Substituenten Rs, Re oder R 7 nicht fur Wasserstoff steht, 

und Rs, Re und R 7 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen (Q —C4)- Alkyl-, einen (Ci — Q)-AJ- 50 
koxyrest, einen Car boxy-, Sulfo- oder einen (C 2 — C*)-Hydroxyalkylrest stehen, oder ein physiologisch vertragli- 
ches Salz dieser Verbindungen mit einer anorganischen oder organischen Satire. 

GemaB dieser ersten bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel lediglich die 
Verbindungen der Formel (J) als Farbstoffkomponente. 

Die Zahl der zuganglichen Farbnuancen wird aber deutlich erhoht, wenn das Mittel neben den Verbindungen 55 
gemaB Formel (I) noch einen weiteren direktziehenden Farbstoff oder ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt ent- 
halt 

GemaB einer zweiten, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Farbemittel 
neben den Verbindungen entsprechend Formel (I) gemaB Anspruch 1, gegebenenfalls neben Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukten, zur Modiflzierung der Farbnuancen zusatzlich mindestens einen weiteren direktziehenden 60 
Farbstoff, z. B. aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder Indopheno- 
le. Bevorzugte direktziehende Farbstof fe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen 
HC Yellow 2, HC Yellow 4, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, 
Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet i, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 
16, Basic Brown 17, Pikraminsaure und Rodol 9 R bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitrodiphenyla- 65 
min-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l^,4-teti^ydrochinoxalin, (N-23-Dmydroxypropyl-2-nitiTH4- 
no-benzol und 4-N-Emyi-l,4-bis{2 / -hydroxyethy^ Die erfindungsgemaBen 

Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsform enthalten den weiteren direktziehenden Farbstoff bevorzugt in einer 

3 
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Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemaBen Farbemittel auch in der Natur vorkommende Farbstoffe wie 
beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenblute, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaum- 
rinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

GemaB einer dritten, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel neben 
den Verbindungen entsprechend Formel (I) gemaB Anspruch 1 und gewunschtenf alls direktziehenden Farbstof- 
fen und einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kupplertyp, noch mindestens ein Oxidationsf arbstoffvorpro- 
dukt vom Entwicklertyp. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Amino- 
phenol, 3-Methyl-l,4-diaminobenzol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2^-diaminobenzol, N,N-Bis-{2-hydroxy-ethyl>p-phe- 
nylendiamin, 2-(2 f 5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1 -Phenyi-3-carboxyamido-4-amino-pyrazoIon-5,4- Amino-3-me- 
thylphenol 2-Methylamino-4-aminophenol, 2,4A6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy^,6-triarainopynmidiri, 
4-Hydroxy-2^,6,-triaininopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-Diaminopyrimidin, 2-Dimethylanuno^ r 5,6-triaminopyri- 
midin und 2-HydYoxyethylaminomethyl^aniinophenoL 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt sind p-Toluylendiamin, p-Aminophenoi, l-(2'-Hydroxyet- 
hyI)-2£-diaminobenzol, 4-Araino-3-methylphenol, 2-Methylamino-4-aininophenol und 2,4A6-Tetraaminopyri- 
midin. 

Selbstverstandlich umfaBt diese Ausfuhrungsform auch die Verwendung mehrerer Entwicklerkomponenten. 
ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkombinationen sind 

— p-Toluylendiamin, p-Phenylendiamin 

— 3-Methyl^aminoariilin, p-Toluylendiamin 

— p-Toluylendiamin, 4- Amino-3-methylphenol 

— p-Toluylendiamiii,2-Methylamino^aminophenol 

— 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, l-(2,-Hydroxyethyl)-2£-diaininobenzol 

— 2,4^,6-Tetraaminopyrimidin, p-Toluylendiamin. 

GemaB einer vierten, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel daher 
neben den Verbindungen entsprechend Formel (I) gemaB Anspruch 1 und gewunschtenf alls weiteren direktzie- 
henden Farbstoffe und Oxidationsfarbstoffvorprodukten vom Entwicklertyp noch mindestens ein Oxidations- 
farbstoffvorprodukt vom Kupplertyp. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxy- 
naphthalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol Resorcin, Resorcinmonomethylether, 
m-Phenylendiamin, 1 -Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 13-Bis-(2,4-diaminophe- 
noxy)-propan,4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-MethyLresorcin, 2^5-Dime- 
thylresorcin, 2,6-Dihydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-<fiamino- 
pyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluol 2,6-Bis-(2-hydroxyethylami- 
no)-toluol 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Ajnino-4-hydroxyethylamino-anisoL 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind 1,7-Dihydroxynaphthalin, m-Aminophenol, 2-Methylresorcin, 
4-Amino-2-hydroxytoluol, 2-Amino-4-hydroxyethylamino-anisoI und 2,4-DiaminophenoxyethanoL 

Selbstverstandlich umfaBt diese Ausfuhrungsform auch die Verwendung mehrerer Kupplerkomponenten. 
ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkombinationen sind 

— Resorcin, m-Phenylendiamin, 4-Chlorresorcin, 2-Amino-4-hydroxyethylaminoanisol 

— 2-Methylresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Ajnmo-3-hydroxypyridin 

— Resorcin, m-Aminoanilin, 2-Hydroxy-4-aminotoluol 

— 3-Methyl^-aminoanilin, m-Aminoanilin, 2-Hydroxy-4-aminotoluol2-Amino-3-hydroxypyridin 

— 2-Methylresorcin, m-Arainoanilin, 2-Hydroxy-4-aminotoluol, 2-Amino-3-hydroxypyridin. 

Oblicherweise werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in etwa molaren Mengen zueinan- 
der eingesetzt Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmaBig erwiesen hat, so ist ein gewisser OberschuB 
einzelner Oxidationsf arbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkompo- 
nenten bevorzugt in einem Mol-Verhaltnis von 1 :0,5 bis 1 :2 im Farbemittel enthalten sein kdnnen. Die 
Gesamtmenge an Oxidationsfarbstoffvorprodukten liegt in der Regel bei hdchstens 20 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte MitteL 

Es ist nicht erforderlich, daB die zwingend oder fakultativ enthaltenen direktziehenden Farbstoffe oder die 
fakultativ enthaltenen Oxidationsfarbstoffvorprodukte jeweils einheidiche Verbindungen darstellen. Vielmehr 
kdnnen in den erfindungsgemaBen Haarf arbemitteln, bedingt durch die Herstellungsverf ahren fur die emzelnen 
Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das 
Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Grunden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden 
mussen. 

Obliche Konf ektionierungsformen fur die erfindungsgemaBen Oxidationsf arbemittel sind Mittel auf Basis von 
Wasser oder nichtwaBrigen Losungsmitteln sowie Pulver. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel werden die 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen Trager eingearbeitet Zum Zwecke der 
Haarf arbung sind solche Trager z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Losungen, 
z. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet 
sind. Dabei werden die erfindungsgemaBen Farbemittel bevorzugt auf einen pH-Wert von 6,5 bis 11,5 insbeson- 

4 
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dere von 9 bis 10, eingestellt 

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemaSen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen bekannten Wirk- ( Zu- 
satz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzi- 
piell sowohl anionische als auch zwitterionische, anipholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet 
sind. In vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside ans anionischen, zwitterionischen oder 
nichtionischen Tensiden auszuwahlen. Anionische Tenside kdnnen dabei ganz besonders bevorzugt seirL 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemafien Zubereitungen alle fur die Verwendung am mensch- 
lichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasser- 
loslich machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxyiat-, Suifat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und 
eine lipophile Alkyigruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich kdnnen im Molekul Glykol- oder Polygiyko- 
Iether-Gruppen, Ether-, Amid- und Hydroxylgruppen sowie in der Regel auch Estergruppen enthalten sein. 
Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie 
der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

— Iineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

— Ethercarbonsauren der Formel R— O— (CH2— CH20)x— CH2— COOH, in der R eine Iineare Alkylgrup- 
pe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

— Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

— Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

— Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

— Sulfobernsteinsauremono- und -dialkyiester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyigruppe und Sulfobern- 
steinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyigruppe und 1 bis 6 Oxyethyl- 
gruppen, 

— Iineare Aikansulfonate mk 12 bis 18 C-Atomen, 

— Iineare Aipha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

— Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

— Alkyisulfate und Alkyipolyglykolethersulfate der Formel R— 0(— CH 2 — CH 2 0)x — SO3 H, in der R eine 
bevorzugt Iineare Alkyigruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

— Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A 37 25 030, 

— sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaB DE- 
A37 23 354, 

— Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB 
DE-A 39 26 344, 

— Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2-15 Moleku- 
len Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkyisulfate, AEkylpoiygiykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 
bis 18 C-Atomen in der Alkyigruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekul sowie insbesondere Salze 
von gesattigten und insbesondere ungesattigten C8— C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearin- 
saure und Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul 
mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine —COO* - )- oder S03*~*-Gruppe tragen. 
Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylam- 
monium-glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-arnmopropyl-N^J-dime- 
thylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaniinopropyl-dlmethyl-ammoniumglycinat, und 2-AIkyI- 
3-<^boxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyi- oder Acylgruppe 
sowie das Koko sacyi -aminoethymydroxyethylcarboxymethylglycinat Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid 
ist das timer der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer 
C8— C18-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine — CO- 
OH- oder — SChH-Gruppe enthalten und zur AusbDdung innerer Salze befahigt sind Beispiele fur geeignete 
ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-AIkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkylimino- 
dipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkyiamidopropylgrycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkyiami- 
nopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyigruppe. Besonders 
bevorzugte ampholytische Tenside sind das K-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacyiaminoethylaminopro- 
pionat und das C12— 18-AcylsarcosuL 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolether- 
gruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielswei- 
se 

— Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Iineare 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkyiphenole mit 8 bis 15 
C-Atomen in der Alkyigruppe, 

— C12— C22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an 
Glycerin, 

— C8— C22-AIkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxyiierte Analoga, 

— Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusdl und gehartetes Rizinusdl, 

— Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester, 

5 
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— Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispieie fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kationischenTenside sind 
insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylam- 
moniumchloride, Dialkyldi-methylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Ctetyltrime- 
thyl-ammoniumchlorid, Stearyltrimethylamnioniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldime- 
thylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniiimchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere 
erfindungsgemaB verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhaitlichen 
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsil^amodimethioonX Dow Corning® 929 
Emulsion (enthaltend ein hydroxylamino-raodifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), 
SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). 

AJk^aniidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid^S 18 erhalt- 
liche Steaiylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell 
durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, sogenannte "Esterquats", wie die 
unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Dialkylammoniummethosulfate und Methyl-hydroxyalkyl- 
dialkoyloxyalkyl-amnionium-methosulfate. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt 
Glucquat®100 dar, gemaB CITA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Diraonium Chlo- 
ride" 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um einheitliche 
Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen 
pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichea vom 
jeweiligen Rohstoff abhangigen Alkylkettenlangen erhalt 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder 
Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologen- 
verteilung als auch solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" 
Homologenverteilung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von 
Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetal- 
lalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn 
beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder 
-alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologen- 
verteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilf s- und Zusatzstoff e sind beispielsweise 

— nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrroHdon/V nylacrylat-Copolymere, Polyvrayipyrroli- 
don und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

— kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, Dime- 
thyldiallylanimoniumchlorid-Polymere, Aciylaim^-Dimethyl&aUylanmio mit 
Diethyisulfat quaternierte Dimethylammoeth^methacrylat-V^ Vinylpyrrolidon- 
Imidazoliniunamethochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol, 

— zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Aciylamidopropyl-trimethylammonium- 
chlorid/Acrylat-Copolymere und OctylaciTiamid/Methylmethaciylat/tertJButylanm^ 
2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, 

— anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylsauren, Vinylacetat/Cro- 
tonsaure-CopoIymere, VmylpyrroUdon/Vmylacrylat-Copolymere, Vmylacetat/Butylmaleat/Isobornylacry- 
lat-Copolymere, Methylvin^ether/Mdeinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/ 
N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere, 

— Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya- 
Gummi, Johannisbrotkernroehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Deriyate, z. B. Methylcellulose, 
Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylo- 
pektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie tl B. Polyvinylalkohol, 

— Strukturanten wie Glucose, Maleinsaure und Milchsaure, 

— haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, ES-Lecitin und Ke- 
phaline, sowie Silikonole, 

— Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizen- 
proteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 

— Parfumole, Dimethylisosorbki und Cyclodextrine, 

— Ldsungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und Diethylengly- 
kol, 

— Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 

— Alkalisierungsmittel wie beispielsweise Ammoniak, Monoethanolamin, 2-Amino-2-methylpropanol und 

2-Amino-2-methyl-propandiol-13- 

— weitere Substanzen zur EinsteUung des pH-Wertes, 

— Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze, Pflan- 
zenextrakte und Vitamine, 
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— Choiesterin, 

— Lichtschutzmittel, 

— Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyoialkylether, 

— Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole und Fettsaureester, 

— Fettsaurealkanolamide, 

— Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

— Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykoimonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbo- 
nate,Guanidine, Hamstoffe so wie primare, sekundare und tertiare Phosphate, 

— Trubungsmittei wie Latex, 

— Perlglanzraittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

— Treibmittel wie Propan- Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, C0 2 und Luft, 

— AntioxidantierL 

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel in 
fur diesen Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 
30Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten FarbemitteJs 
eingesetzt. 

Sofern die erfindungsgemaBen Mittel Oxidationsfarbstoffvorprodukte enthalten, kann die oxidative Entwick- 
lung der Farbung grundsatziich mit Luftsauerstoff oder einem in dem Mittel enthaltenen oder diesem unmittel- 
bar vor der Anwendung zugefugten Oxidationsmittel erfolgen. 

GemaB einer ersten Ausfuhrungsform wird ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt Dies ist besonders in 
solchen Fallen vortetlhaft, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewunscht ist. Als 
Oxidationsmittel kommen insbesondere Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodulcte an Harnstoff, 
Melamin oder Alkaliborat in Frage. GemaB einer besonders bevorzugten Variante dieser Ausfuhrungsform wird 
das erfindungsgemaBe Farbemittel unmittelbar vor der Anwendung mit der Zubereitung des Oxidationsmittels, 
insbesondere einer waBrigen H202-Ldsung, vermischt Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepra- 
parat sollte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwen- 
dung der Haarf arbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen konnen in einem 
Bereich zwischen 15 und 40° C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das Haarfarbemittel 
durch Ausspulen von dem zu farbenden Haar entfernt Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein 
stark tensidhaJtiger Trager, z. B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den Oxidationsfarbstoffvorprodukten 
ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente auf das Haar aufgebracht werden. Nach einer 
Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann — gegebenenfalls nach einer Zwischenspulung — die Oxida- 
tionskomponente aufgebracht. 

Nach einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespult und gewunschtenfalls nachsham- 
pooniert 

GemaB einer zweiten Ausfuhrungsform erfolgt die Ausfarbung mit Luftsauerstoff. Dabei ist es vorteilhaft, 
dem erfindungsgemaBen Farbemittel einen Oxidationskatalysator beizugeben. Geeignete Oxidationskatalysato- 
ren sind Metallsalze bzw. Metallkomplexe, wobei Obergangsmetalle bevorzugt sein konnen. Bevorzugte sind 
dabei ICupfer, Mangan, Kobalt, Selen, Molybdan, Wismut und Ruthenium- Verbindungen. Kupfer(II)-chlorid, 
-sulfat und -ace tat konnen bevorzugte Oxidationskatalysatoren sein. Als Metallkomplexe konnen die Komplexe 
mit Ammoniak, Ethylendiamin, Phenanthrolin, Triphenylphosphin, 1^-Diphenylphosphinoethan, 1^-Diphenyi- 
phosphinopropan oder Aminosauren bevorzugt sein. Selbstverstandlich ist es auch moglich, in einem Mittel 
mehrere Oxidationskatalysatoren einzusetzen. Bezuglich der Herstellung geeigneter Katalysatoren wird aus- 
drucklich auf die entsprechende Offenbarung in EP 0 709 365 Al (Seite 4, Zeilen 19 bis 42) verwiesen, auf die 
ausdrOcklich Bezug genommen wird. 

Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren. Dabei konnen die Enzyme 
sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per- Verbindungen eingesetzt werden, als auch zu Verstarkung der 
Wirkung einer geringen Mengen vorhandener OxidationsmitteL Ein Beispiel fur ein enzymatisches Verfahren 
stellt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) 
Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von 2-Nitroanilinen der allgemeinen Formel (I) 
gemaB Anspruch 1 zur Farbung von keratinischen Fasern. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) lassen sich durch Redukdon der 2-Nitrogruppe in Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel (la) uberfuhren, in der ansteUe der 2-Nitrogruppe eine 2-Aminogruppe vorhanden 
ist 
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N 



10 



(la) 



15 



und Ri bis R 7 die gleiche Bedeutung wie in der allgemeinen Fonnei (I) haben. In den Verbindungen der 
allgemeinen Forrael (la) kann die 2-Aminogruppe durch Alkylierung oder Oxalkylierung in eine substituierte 
2-Aminogruppe in der allgemeinen Formel (lb) uberf uhrt werden, 
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(lb) 

wodurcb Verbindungen der allgemeinen Formel (lb) erhalten werden, in der Ri bis R 7 die fur die allgemeine 
Formel (I) angegebene Bedeutung haben und Rn und Ri 2 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine 
(Ci— C4>-Alkyl-, eine Hydroxy-(C2-C3)-alkyl-» eine Alkoxy-(C 2 -C 5 )-alkyl-, eine Aniino-(C 2 -C 3 )-alkyl- oder 
eine 23-Dihydroxypropylgnippe darstellen konnen. . 

Diese Verbindungen stellenOjddationsfarbstoffvorprodukte mit besonders hervorragenden Farbeeigenschaf- 
ten dar, die gleichzeitig Kuppler- und Entwicklereigenschaften aufweisen. 

Beispiele 

1. Allgemeines H erstellungsverf ahren 

ErfindungsgemaBe Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in denen R* Re und R 7 Wasserstoffatome sind, 
kdnnen hergestellt werden, indem 2-Nitro-4-aminohalogenbenzole der allgemeinen Formel (II), worin X = 
Fluor, Chlor, Brom oder Iod ist, mit Aminen der allgemeinen Formel (III), worin Ri und R2 die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben, in alkalischem Reaktionsmedium gegebenenf alls unter Zusatz von Phasentrans- 
ferkatalysatoren zu 2-Nitro-4-amino-anilinen der allgemeinen Formel (I) umgesetzt werden. Diese Umsetzung 
kann gegebenenfalls in einem Autoklaven unter Druck erfolgen, wenn der Siedepunkt des Amins medriger als 
die Reaktionstemperatur oder der Umsatz sonst nicht vollstandig ist 
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0)R 5 ,R 6 undR 7 = H 



Die Verbindungen der allgemeinen Formel (III) sind ubiiche chemische Grundstoffe und kdnnen kauflich 
erworben werden. Geeignete Phasentransferkatalysatoren sind beispielsweise Methyl- oder Benzyl- 
65 tri(C6— Cs)alkylammoniumchlorkL 

Zur Oxalkylierung werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (I), fur die R3 und R* = Wasserstoff 1st, 
in einem inerten Losungsmittel mit Chlorameisensaure-2-chlorethyiester (R 9 = CH2CH2CI) oder Chloramei- 
sensaure-3-chlorpropylester(IV)(R9 - CH2CH2CH2a) in Verbindungen der Formel 00 
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uberfuhrt Die Zwischenprodukte der Formel (V) werden darauf mit starken Basen, z. B. Natrium- oder Kalium- 
hydroxid, zu Verbindungen der allgemeinen Formei (VI) umgesetzt, worin 
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Rto = CH2CH2OH bzw. CH2CH2CH2OH bedeutet, die mit bekannten Alkyfierungs- oder Oxalkylierungsmitteki 
zu Produkten der allgemeinen Formel (I) reagieren, worin Ri bis R4 die bereits angegebene Bedeutung haben, 35 
und diese gegebenenf alls mit einer anorganischen oder organischen Saure in deren Saiz uberruhrt 

Die erste Stufe dieser Verfahren besteht prinzipiell im Austausch eines Halogensubstituenten gegen einen 
Amin-Substituenten am Phenylring. Bei den bekannten Verfahren wird ublicherweise mit einem AminuberschuB 
von etwa 40—80% gearbeitet; die Produkte werden in Ausbeuten von ca. 90% und mit einer Reinheit von 
95—96% erhalten. 40 

Obenraschenderweise wurde nunmehr gefunden, daB hdhere Ausbeuten bei gleicher oder besserer Reinheit 
und schnelierem Umsatz erzielt werden, wenn der AminuberschuB 30% und weniger, insbesondere 5 bis 10 
MoI-%, bezogen auf die eingesetzten Mengen der Verbindung gemaB Formel (IIX betragt. Es ist ebenfalls 
bevorzugt, die Reaktion in einem organischen Losungsmittel durchz ufuhr en. Die Reaktion wird bevorzugt unter 
einem Druck von 1 bis 15 bar, insbesondere von 1 bis 8 bar und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 2JS bar, 45 
durchgefuhrt 

Substituierte Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind erhaltlich, indem unsubsdtuierte Verbindungen 
der allgemeinen Formel (10, f Or die R3 = R4 = Wasserstoff ist, alkyliert oder oxalkyiiert werden; dies gelingt, 
indem man diese Verbindungen in einem inerten Losungsmittel mit Dialkylsulfat, Alkylhalogenid oder Alkylen- 
oxiden umsetzt oder durch die Umlagerung von daraus hergestellten Carbamaten der allgemeinen Formel (V), 50 
nach bekannten Verfahren, undanschlieBende Behandlung mit den vorgenannten Alkylierungsmitteln. 

Als Phasentransferkatalysatoren konnen beispielsweise Methyl- oder Benzyl- tr^Ce—CgJalkylammoniumchlo- 
ride oder Tetraphenylphosphiniumchlorid verwendet werden. 

Zur Salzbildung sind beispielsweise als anorganische Sauren Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure 
und als organische Sauren Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder Citronensaure geeignet 55 

1JZ. Herstellung spezieller Verbindungen gemaB Formel (I) 

Die hergestellten Verbindungen wurden durch IR- bzw. IR- (KBr-PreBling) und/oder 1 H-NMR-Spektren (in 
D 6 — DMSO) charakterisiert Soweit die Spektren hier angegeben werden, sind bei den IR-Spektren nur die sehr 60 
starken und starken Banden aufgefuhrt Bei den Angaben zu den l H-NMR- Spektren bedeuten s Singulett, d 
Dublett, dd Dublett vom Dublett, t Triplett, q Quartett, qi Quintett, m Multiplett, 3 J bzw. 4 J die Kopplungen uber 
drei bzw. vier Bindungen sowie H 3 , H 3 und H 6 die Wasserstoffatome in Position 3, 5 bzw. 6 des Benzolrings. 

1-2. 1. Darstellung von 4-Animo-2-niti^N^-dimemylaniIin 65 

In 250 ml 1,2-Dimethoxyethan wurden 62J5 g (0,4 Mol) 4-nuor-3-iiitranilin, 45,1 g (0,4 Mol, 40%ige Lsg.) 
Dimethylamin und 21,2 g (0,2 Mol) Natriumcarbonat vorgelegt Man erhitzte die Mischung und hielt sie unter 
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RuckfluB, bis der Umsatz vollstandig war, setzte dann je 1 g Aktivkohle und Celite zu, ruhrte ca. 30 Minuten nach 
und filtrierte. Das Produkt wurde mittels Rotationsverdampfer vom Losungsmittel bcfreit und das erhaltenc Ol 
weiterverarbeitet 
Ausbeute:62,S g^86,6% <LTh.) 

m^S^cm- 1 jv CHatX 3227, 2946, 2870, 2792 cm" 1 (v CH), 1631 cm" 1 (v C=C), 1564, 1525 cm" 1 (vas N0 2 ), 

'h%^™^ - 8,77 Hz);6^4ppm(H 3 ,d, 4 IfiH = 2,64 Hz); 6,83 ppm (H 5 , dd, 3 Jh,H = 8,77 Hz, 

4 JfiH = 2,70Hz);5^ppm(2H,s,NH 2 );2 f 59ppm(6H,s,N(CH 3 )2X 

1,?,?. Darstellung von 4^2-Hydroxyethylamino)-2-nitro-N,N-dimethylanilin 

Stufe a)4-Amino-2-nitiXHN^-dimethylanilin 

Die Durchfuhrung der Stufe a) erfolgt wie in Beispiel 1.2.1. angegeben durch Umsetzen von 4-nuor-3-nitrani- 
lin mit Dimethylanilin. 

Stufe b) 4^2-Chlorethoxycarbonylamino)-2-nitro-K 

In 100 ml 1,2-Dimethoxyethan wurden 28,5 g (160 mMol) 4-Amino-2-iiitro-N^-dimethylanilin und 9g (80 
mMol) Calciumcarbonat vorgelegt Zu dieser Ldsung tropfte man bei Raumtemperatur 22,5 g (160 mMol) 
Chlorameisensaure-2-chlorethylester zu und ruhrte die Mischung, bis der Umsatz vollstandig war. Dann wurde 
mit konzentrierter Salzsaure der pH-Wert auf 3— 4 eingestellt und 100 g Eis/Wasser-Gemisch zugegeben. 

Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt und zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen. 
Ausbeute; 25,5 g (59,1 <Vb d. Th.) 
Schmelzpunkt: 178— 180°C 

IR: 3424 cm 1 (v CHat), 3177, 3032 cm" 1 (v CH), 1727 cm" 1 (v C=0), 1607 cm" 1 (C=C), 1544 cm" 1 (v« N0 2 \ 
1322 cm- 1 (v s NO2X 1227 cm" 1 (vO-C). ,„ fi . 

iH-NMR: 8,03 ppm (H 3 , d, 4 JtiH = 2,15 Hz); 7,62 ppm (H 5 , dd, 3 jHji = 9,06 Hz, 4 Jhh - 2^5 Hz); 735 ppm (H 6 , d, 
3 JHH = 9,11 Hz);436ppm(2H,q,C(0)OCH2);3 f 89 ppm (2H, q, CH2CI); 2£3 ppm (6H, s, N(CH 3 )2X 

Stufe c) 4^2-Hydroxyethylanuno)-2-nitro-N^-dimethylanilin 

In 100 ml Ethanol wurden 23,0 g (80 mMol) 4^2<:Morethoxycarbonylanim^ vor- 
gelegt Zu dieser Ldsung tropfte man bei Raumtemperatur 33 g (412 mMol) 50%ige Natronlauge zu und ruhrte 
die Mischung, bis der Umsatz vollstandig war. Dann wurde die Mischung auf ca. 80° C erhitzt und die Ldsung 
filtriert Der pH-Wert des Filtrats wurde mit Essigsaure auf 8 eingestellt Dann gab man 75 ml Wasser zu und 
destillierte das Ethanol ab, bis die Siedetemperatur 99° C betrug. Nach Erkalten der Ldsung wurde diese mit 
Ethylacetat extrahiert, die Esterphase uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt; nach Anreiben 
rait einem Glasstab kristallisierte das Produkt, das abgesaugt und getrocknet wurde. 
Ausbeute: 12,1 g (67,2% d-Th.) 

Schmelzpunkt: 110°C 9 1# v n ^ 

IR: 3285 cm 1 (v CHat), 3178 cm" 1 (v CH), 1640 cm" 1 (v C=0), 1559 cm" 1 (vas N0 2 ), 1413 cm" 1 (v s NO2), 810 

^H-NM^%9 P ppm (H 6 , d, 3 JaH - 9,60 Hz); 6355 ppm (H 5 , dd, 3 Jh^ = 9,64Hz, 4 JaH = 2»7 Hz); 6,854 ppm (H,d, 
4 JHH - 250Hz);6,01 ppm (1 H, t, 3 Jhh = H Hz,CH20H);3,54 ppm (2H, t, 3 JiiH - 5,81 Hz,NCH 2 );3,07 ppm(2H, 
q, 3 jH,OH= 11,35Hz, 3 Jh^ = 5 J 65Hz,CH 2 OH);2^9ppm(6H,s,N(CH 3 )2). 

123. Darstellung von N^4-Amino-2-nitrophenyl)morphoIin 

Die Herstellung der Verbindung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Morpholin anstelle von Dimethylamin. 
Ausbeute:61,9 g(69,3% tLTh.) 

Schmelzpunkt: 131 - 132°C 4 _ , * . 

IR: 3479 cm" 1 (v CHatX 3042, 2958, 2857, 2830 cm" 1 (v CH), 1626 cm" 1 (v C-Q, 1515 (v« NO2), 1343 cm 1 
(v s N0 2 ). 

'H-NMR: 7,18 ppm (H 6 , d, 3 JaH = 8,66 Hz); 6,88 ppm (H 3 , d, 4 Jhjh - 2,44 Hz); 6,80 ppm (H 5 , dd, 3 JaH - 83 Hz, 
4 JHH = 2,43 Hz); 5,46 ppm (2H, s, NH 2 ); 3,63 ppm (4H, t, 3 Jrh = 4.66 Hz, OCH 2 ); 2,79 ppm (4H, t, 3 Jh3 - 4,43 Hz, 
NCH 2 ). 

1.2.4. Darstellung von N{4^2-HydroxyethylainMo)-2-iita 

Stufe a) N-(4-Amino-2-nitrophenyl)morpholin 

Die Verbindung wurde, wie im Beispiel 1.2.1. angegeben, hergestellt, jedoch wurde anstelle von Dimethylamin 
jetzt Morpholin eingesetzt 



10 



_19728336A1_I_> 



DE 197 28 336 Al^ 



Stufe b) N^4^2-Chlorethoxycarbonylanuno)-2-nitra-phenyr|morphoIin 

Die Umsetzung zu der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 1^2. Stufe bX jedoch wurde anstelle von 4-Amino- 
2-nitro-N.N-dimethylanilin jetzt N-(4-Amino-2-nitrophenyl)moipholin eingesetzt 

Ausbeute: 32,7 g (95,1% d Th.) 5 
Schmelzpunkt: 121 — 122° C 

IR: 3304 cm" 1 (v CHat), 3177, 3102 cm 1 (v CH), 1732 cm" 1 (v C=OX 1596 cm" 1 (C=C), 1537 cm" 1 ( Vas N0 2 ), 
1342 cm" 1 (v s N0 2 X 1224 cm- 1 (v O-C). 

l H-NMR:10,l ppm (1H, s, NH); 8,01 ppm (H 6 , d, 3 Jhh - 231 Hz); 7,64 ppm (H 5 , dd, 3 Jhjh - 839Hz, 4 jH4i - 2,46 
Hz); 735 ppm (H 3 , d, 3 Jh,h - 8,94 Hz); 438 ppm (2H, t, 3 Jh3 = 5,16 Hz, C(0)OCH2); 3,89 ppm (2H, t, 3 Jh,h, 5,16 10 
Hz, CH20); 3,69 ppm (4H, t, 3 JaH = 4,48 Hz, CH 2 OCH 2 ); 232 ppm (4H, t, 3 Jhjh = 430 Hz, CH 2 NCH 2 > 

Stufe c) N^4^2-HydroxyemyIammo)-2-nitrophenyl]morpholiii 

Die Durchfuhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel l.??. Stufe c), jedoch wurde anstelle von 4-(2-Chlo- 15 
rethoxycarbonylaimno)-2-nitro-NJ^-dimethylanilin jetzt N^4^2-Chlorethoxycarbonylamino)-2-nitro-phe- 
nyl]morphofin verwendet 
Ausbeute: 20 g (93,5% d. Th.) 
Schmelzpunkt: (Oi) 

IR: 3282 cm" 1 (v CHatX 2941 cm" 1 (v CH), 1632 era" 1 (v C =0), 1567 cm" 1 (v*s N0 2 ), 1368 cm" 1 (v s NO2X 20 
! H-NMR: 8,6 ppm (4H, s, NH/OH); 736 ppm (H 6 , d, 3 Jhm = 8,63 Hz); 7,21 ppm (H 3 , d, 4 Jh# - 2,19 Hz); 7,10 ppm 
(H 5 , dd, 3 Jhjh « 839 Hz, 4 Jhh - 2,19 Hz); 3£4 ppm (4H, t, 3 Jh^ = 4,22 Hz, CH 2 OCH 2 ); 3,67 ppm (2H, t, 3 Jhji = 
5,47Hz,CH 2 OH);3^3ppm(2H,t, 3 JfiH = 5,48 Hz, NCH 2 CH 2 OH); 237 ppm (4H, t, 3 Jhji = 4,06 Hz, CH 2 NCH 2 ). 

1 2J5. Darstellung von N^4-Ainino-2-nitrophenyl)piperidin 25 

Die Herstellung der Verbindung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Piperidin anstelle von Dimethylamin. 
Ausbeute: 80,6 g(91 # l% d-Th.) 
Schmelzpunkt: 1 12— 1 13*0 

IR: 3486, 3389 cm" 1 (v CHat), 2950, 2934, 2848 cm" 1 (v CH), 1629 cm" 1 (vC=C), 1511 (vas N0 2 ), 1361 cm" 1 (v 5 30 
N0 2 > 

■H-NMR: 7,12 ppm (H 6 ,d, 3 JaH - SJ5S Hz); 6.86 ppm (H 3 d, 4 J W = 231 Hz); 6,78 ppm (H 5 , dd, 3 Jhji = 8,60 Hz, 
4 }HM = Z52 Hz); 538 ppm (2H, s, NH 2 ); 2,75 ppm (4H, t, 3 J^H = 4,66 Hz, NCH 2 ) 1,54 . . . 1,45 ppm (6H, m, 
NCH gCrbCHaCHA 

35 

1.2.6. Darstellung von N^4^2-HydVoxyethyIanimo)-2-iutrophenyl]piperidin 

Stufe a) N^4-Anuno-2-nitrophenyi)piperidin 

Die Herstellung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Piperidin anstelle von Dimethylamin. 40 

Stufe b) N^4^2-Chlorethoxycarbonylammo)-2-nitrophenyl]piperidin 

Die Durchfuhrung der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 1 ?? Stufe b) durch Umsetzung von N-(4- Amino- 
2-nitrophenyl)piperidin mit Chlorameisensaure-2-chlorethyiester. 45 
Ausbeute: 31,1 g (943 < & <L Th.) 
Schmelzpunkt: 74— 76° C 

IR: 3373 cm" 1 (v CHatX 2936, 2853 cm" 1 (v CH), 1730 cm" 1 (v C=0), 1588 cm" 1 (C=C), 1532 cm" 1 (v« N0 2 ), 
1307 cm" 1 (v s N0 2 ), 1224cm" 1 (v O-C). 

'H-NMR: 10,0 ppm (1H, s, NH); 7.96 ppm (H 6 , d, *Jhm = 235 Hz); 739 ppm (H 5 , dd, 3 J*lh « 835 Hz, 4 J W = 2,00 so 
Hz); 731 ppm (H 3 , d, 3 Jh* = 837 Hz); 436 ppm (2H, t, 3 Jh3 = 5,19 Hz, C(OpCH 2 ); 338 ppm (2H, t, 3 Jh3 - 5,19 
Hz, CH^); 237 ppm (4H, t 3 jHji = 5,03 Hz, CH 2 NCH 2 ); 139 ... 130 ppm (6H, m, CH 2 CH 2 CH 2 ). 

Stufe c) N^4^2-Hydroxyemylamino)-2-nitrophenyl^iperidm 

55 

Die DurchfQhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel 1^2- Stufe c) durch Reaktion von 4-{2-ChIorethox- 
ycarbonylammo-2-nitrophenyI)piperidin mit Natronlauge. 
Ausbeute: 17,7 g(833% dTh.) 
Schmelzpunkt: (Ol). 

60 

1.2.7. Darstellung von N^4-Amino-2-nitrophenyl]pyTTolidin 

Die Herstellung der Verbindung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Pyrrolidin anstelle von Dimethylamin. 
Ausbeute: 61,0 g(73,6% d. Th.) 

Schmelzpunkt: 84— 86° C 65 
IR: 3486, 3389 cm" 1 (v CHatX 2950, 2934, 2848 cm" 1 (v CH), 1624 cm" 1 (v C»C)> 1521 ( Vts NOA 1364 cm" 1 (v s 
N0 2 ). 

1 H-NMR: 638 ppm (H 3 , d, 3 Jh^ = 238 Hz); 637 ppm (H 5 , H 6 , m); 432 ppm (2H, s, NH 2 ); 3,00 ppm (4H, t, 3 Jh3 - 
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6,49 Hz, NCH 2 ); 1,85 ppm (6H, m, NCH 2 CH 2 CH 2 ) . 

1.Z8. Darstellung von N-(4-Amino-2-nitrophenyI)azepan 

Die Herstellung der Verbindung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Azepan anstelle von Dimethylamin. 
Ausbeute: 37 ,2 g (393% cLTh.) 
Schmelzpunkt: 72— 73.5°C 

IR: 3467, 3380 cm- 1 (v CHat), 2926, 2853 cm" 1 (vCH), 1631 cm- 1 (vC=Q 1520(vasNO 2 ), 1360 cm" 1 (v s N0 2 ). 
'H-NMR: 7,07 ppm (H 6 , d, 3 Jhh = 8,64 Hz); 6,79 ppm (H 5 , dd, 3 Jhji = 6,96 Hz, 3 Jh^ = 239 Hz); 6,75 ppm (H 3 , d, 
4 jH3 = 2,68 Hz); 5,24 ppm (2H, s, NH 2 ); 3,00 ppm (4H, t, 3 jHji = 5,49 Hz, NCH 2 ); 1,62 ... 1,56 ppm (8H, m, 
NCH 2 CH2CH2CH 2 CH 2 )i 

1.2D. Darstellung von 4^3-Hydroxypropyanunol)-2-nitro-N^-dimetJhyaiiilin 

Stuf e a) 4-Amino-2-nitro-N^-dimethylanilin 

Die Herstellung erfolgte gemaB der Angaben in Beispiel 1-2-1. 

Stufe b)4^3-ChIorpropoxycarbonyamino)-2-iiiti^ 

Die Herstellung in der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 1JL2. Stufe b) durch Umsetzen von 4-Amino-2-ni- 
tro-NJ4-dimethylanilin mit Chlorameisensaure-3-chlorpropylester. 
Ausbeute:36,l g(74,8%d.Th.) 
Schmelzpunkt: (Ol) 

IR: 3328 cm" 1 (v CH/vr), 2963, 2806 cm" 1 (v CH), 1708 cm" 1 (v C=OX 1582 cm" 1 (C=C), 1537 cm" 1 (v« NOj), 
1350 cm" 1 (vs N0 2 ), 1225 cm" 1 (v O— C). 

^•NMR: 93 ppm (1H, s, NH); 7,99 ppm (H 3 , s); 735 (H 5 , dd *Jhm = 9,03 Hz, 4 Jhji = 2L21 Hz); 7,18 ppm (H 6 , 4 
3 jHfl - 8,80 Hz); 4,22 ppm (2H,t, 3 Jtui = 6,12 Hz,0(0)OCH2);3,74ppm(2H,t, 3 JaH= 4,98 Hz, CHzCl); 2,75 ppm 
(6H, s, N(CH 3 )2); 2,10 ppm (2H, m, OCH^H^H^). 

Stufe c) 4^3-Hydroxypropylaminol)-2-nitro-N,N«dimethyanilin 

Die Durchf uhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel 1.7.7. Stufe c) durch Reaktion von 4-(3-Chlorpropox- 
ycarbonylamino)-2-nitro-NJ^-dimethylanilin mit Natronlauge. 
Ausbeute: 20,9 g (733% d.Th.). 

1.2.10. Darstellung von N^4^3-Hydroxypropylamino)-2-nitropheny]morpholin 

Stufe a) N^4-Amino-2-nitrophenyl)morpholin 

Das Produkt wurde gemaB Beispiel 1.2.1. angefertigt, jedoch wurde an Stelle von Dimethylamin jetzt Morpho- 
lin eingesetzt 

Stufe b) N^4^3^hlorpmpoxycarbonylamino)-2-nitrophenyI]morpholin 

Die Ausfuhrung der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 1.2.2. Stufe b) durch Umsetzung von N-(4-Amino-2-ni- 
trophenyl)morpholin mit Chlorameisensaure-3-chlorpropylester. 
Ausbeute: 32,7 g (95,1% d.Th.) 
Schmelzpunkt 122— 124°C 

IR: 3245 cm" 1 (v CHatX 2964 cm" 1 (v CH), 1737 cm" 1 (v C=0), 1596 cm" 1 (C=C\ 1537 cm" 1 (v« N0 2 ), 1373 
cm" 1 (v s N0 2 X 1221 cm" 1 (v O-C). 

1 H-NMR: 935 ppm (1H, s, NH); 739 ppm (H 3 , s); 7,62 (H 5 , dd, 3 }hm = 8,81 Hz, 4 JaH = 1,81 Hz); 738 ppm (H 6 , d, 
3 JH,H = 833 Hz); 4,23 ppm (2H, t, *Jhm « W8 Hz, C(0)OCH 2 ); 3,75 ppm (2H, t, 3 J W = 6,43 Hz, CHzCl); 3,69 
ppm (4H, t, 3 Jh3 = 4,08 Hz, CH 2 OCH 2 ); 233 ppm (4H, t, 3 JaH = 4,06 Hz, CH 2 NCH 2 ); 2,10 ppm (2H, q, 3 Jhh = 
e^Hz^CHzCH^H^ 

Stufe c) N-[4-(3-HydroxypropyIamino)-2-nitrophenyqmorpholin 

In der Stufe c) wurde analog zu Beispiel 1.22. Stufe c) N^4-(3-Chloipropoxycarbonylamino)-2-nitrophe- 
nyl]morpholin mit Natronlauge umgesetzt 
Ausbeute: 20,4 g (903% d.Th.) 
Schmelzpunkt: 93— 95°C 

IR: 3433, 3347 cm" 1 (v CHM), 2964, 2867 cm" 1 (v CH), 1622 cm" 1 (v C=CX 1543 cm" 1 (v« N0 2 ), 1371 cm 1 
(v s N0 2 ). 

1 H-NMR: 7,24 ppm (H 6 , d, 3 JitH - 835 Hz); 6,84 ppm (H 3 d, 4 Jkh - 232 Hz); 631 ppm (H 5 , dd, 3 Ji*h - 839 Hz, 
4 IHH = 2,72 Hz); 6,03 ppm (1H, t, 3 Jhj! - 5,46 Hz, OH); 3,63 ppm (4H, t, 3 Jh^ - 4,49 Hz, CH20CH 2 ); 3,49 ppm 
(2H, t, 3 Jhh « 6,21 Hz, CHjOH); 3,06 ppm (2H, q, 3 Jh,h = 6J5 Hz, 3 JaH - 1233 Hz, NCH^H^HzOH); 2*1 
ppm (4H, t, 3 JaH = 4,49 Hz, CH 2 NCH 2 ); 1,67 ppm (2H, qi, 3 Jh3 - 636 Hz, NCH2CH2CH2OH). 
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12.1 1. Darstellung von N^4^3-HydmxypropyIainino)-2-nitrophenyI]piperidin 

Stufe a) N-(4-Amino-2-nitrophenyI)piperidin 

Die Umsetzung erfolgt unter Verwendung von Piperidin und 4-Fluor-3-nitranilin in Analogie zu Beispiel 1.2.1. 5 

Stufe b) N^4-(3-ChIorpropoxycarbonyIamino)-2-nitrophenyJ>iperidiii 

Die Stufe b) erfolgt analog zu Beispiel 1.22. Stufe b% jedoch wurden N-(4-Amino-2-nitrophenyl)piperidin und 
Chlorameisensaure-3-chlorpropylester umgesetzt 10 
Ausbeute: 20,6 g(60,4% d Th.) 
Schmelzpunkt:(OI) 

IR: 3331 cm" 1 (v CHat), 2938, 2854 cm" 1 (v CK), 1708 cm" 1 (v C=0), 1587 cm" 1 (C= C), 1532 cm" 1 ( Vas N0 2 )> 
1305 cm" 1 (v s NO2X 1224 cm- 1 (v O-Q. 

^-NMRrS^SppmOH^s.N^^^Sppmtmd^aH = 1,71 Hz); 7,57 ppm (H 5 , dd, 3 Jhh « 837 Hz, 4 Jrh - 2,05 15 
Hz);7,28ppm(H 3 d, 3 jHjl - 8,89 Hz); 4,21 ppm (2H, t, 3 Jhji - 6,19 Hz,C(OpCH2);3,73ppm(2Ii t, 3 JaH - 6,44 
Hz, CH2CI); 235 ppm (4H, t, 3 Jh,h - 433 Hz, CH 2 NCH 2 ); 1,57 ppm (4H, m, CH2CH2CH2); 1,49 ppm (2H, m, 
CH2CH2CH2). ~~ ~ 

Stufe c) N^4^3-Hydroxypropykmino)-2-nitropbenyi]piperidin 20 

Die Ausfuhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel 122. Stufe c) durch Umsetzen von N-[4-(3-Chlorpro- 
poxycarbonylamino)-2-nitrophenyI]piperidin mit Kalilauge. 
Ausbeute: 133 g(83,l% dTh.) 

25 

1.2.12. Darstellung von Darstelhmg von N^4^3-Hydroxypropylammo>2-nitrophenyl]pyiToHdin 

Stufe a) N-(4-Amino-2-nitrophenyl)pyrrolidin 

Die Durchfuhrung erfolgte in Analogie zu Beispiel 1.2.1. unter Verwendung von Pyrrolidin anstelle von 30 
Dimethylamin. 

Stufe b) N^4-(3-ChlorpropoxycartKDnylamino)-2-nitTophenyI]pyrolidin 

Die Durchfuhrung der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 122. Stufe b) durch Reaktion von N-(4-Amino-2-ni- 35 
trophenyl)pyrrolidin mit Chlorameisensaure-3-chlorpropyiester. 
Ausbeute: 23,7 g(722% d. Th.) 
SchmelzpunJct:(Ul) 

IR: 3331 cm" 1 (v CHat),2967, 2873 cm** 1 (v CH), 1703 cm" 1 (v C=0), 1578 cm" 1 (C=C), 1533 cm" 1 (v« NO2I 
1365 cm" 1 (v s N0 2 i 1226 cm" 1 (vO-Q 40 
1 H-NMR:9,7ppm(lH,s,NH);736ppm(H 6 ,s);7,49ppm(H 5 ,dd, 3 JaH = 9,07 Hz, 4 Jh3 = 2,04 Hz); 638 Ppm(H 3 , 
d, 3 Jh^ = 93 Hz); 4,20 ppm (2H, t, 3 Jhh = 6,22 Hz, C^OJOCHz); 3,73 ppm (2H, t, 3 Jh^ = 6,46 Hz, CH2CJ); 3,09 
ppm (4H, t, 3 Jh3 = 6,05 Hz, CH 2 NCH 2 ); 2,08 ppm (2H, q, 3 Jh3 = 635 Hz, CH2CH2CH2CI); 138 ppm (4H, m, 
3 Ikh = 6,27 Hz, CH 2 CH 2 ). ~~ 



Stufe c) N^4-(3-HydroxypropyIamino)-2-nitrophenyI]pyTToIidin 



AS 



Die Stufe c) wurde analog zu Beispiel 122. Stufe c) durchgefuhrt, jedoch wurden N-{4-(3-Chlorpropoxycarbo- 
nylamino)-2-nitrophenyl]pyrrolidin und Kalilauge zur Reaktion gebracht. 

Ausbeute: 133 g (69,9<& d. Th.) so 
1.2.13. Darstellung von N^4-(3-Hydroxyemylammo)-2-nitrophenyriazepan 
Stufe a) N^4-Amino-2-nitrophenyl)azepan 

55 

Die Verbindung wurde wie im Beispiel 1.28. angegeben hergestellt 

Stufe b) N^4^3-CUoipropoxycarbonylamino)-2-nitrophenyriazeoan 

Stufe b) wurde analog zu Beispiel \22. Stufe b) durchgefuhrt, jedoch wurden N^4-Amino-2-nitrophenyl)aze- eo 
pan und CUorameisensaure-3-chlorp ropy fester zur Umsetzung gebracht 
Ausbeute: 327 g (95,1 % d. Th.) 
Schmelzpunkt: 61 — 63° C 

IR: 3395, 3098 cm" 1 (v CHat), 2928, 2856 cm" 1 (v CH), 1726 cm" 1 (v C=0), 1574 cm' 1 (v C-C), 1533 iy^ N0 2 i 
1354 cm- 1 (v s NO2), 1226 cm" 1 (v O-C). 65 
iH-NMR: 9,75 ppm (1H, s, NH); 7,90 ppm (H 3 , s); 7,48 ppm (H*, dd, 3 Jh^ - 9,08 Hz, 4 Jhji = 139 Hz); 7,15 ppm 
(H 6 ,d, 4 I^H - 9,17 Hz);420ppm,4^3ppm(2H,t, 3 jH^ = 6,17 Hz,CXO)OCH2);3,72ppm(2H, t, 3 ^ = 6,44 Hz, 
CH2CI); 3,13 ppm (4H, t, 3 Jhjh = 5,44 Hz, CH 2 NCH 2 ); 2,08 ppm (2H, m, OCH2CH2CH2CI); 1,67 ppm (4H, s, 
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NCH2CH2); 1,49 ppm(4H, s, NCH2CH2CH2). 

Stufe c) N^4<3-Hydroxyetyiamino)-2-nitrophenyI]azepan 

Die Herstellung erf olgte, indem N^4<3-CWorpropoxycarbonylamino)-2-nitrophenyriazepan mit Natronlauge 
umgesetzt wurde. 
Ausbeute: 123 g(343% <LTh.) 

1.2.14. Darstellung von N^4^DH2-hydroxyethyl)amino>2-nitrophenyl}pyiToIidin 
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In 65 ml 1,2-Dimethoxyethan wurden 24,4 g (0,1 Mol) 4-F!uor-3-iutro-N>I^<2-hydix>xyethyI)-anilin, 73 g 
(Oil Mol) Pyrrolidin, 53 g (0,05 Mol) Kaliumcarbonat und 0,25 g Methyl-tr^Ce-CgJalMammomumchlorKl 
(70%ig in iso-Propanol) geldst und so lange unter RuckfluB erhitzt, bis die Umsetzung vollstandig war. Die 
tingelosten Salze wurden in der Hitze abfiltriert und die Mutterlauge abgekuhlt Das ausgefallene Produkt 
15 wurde abgesaugt und getrocknet 

Ausbeute: 23,8 g(80,6%d.Th.) v . . 

IR:3401 cm- 1 (v CHat),2965, 2870 cm" 1 (v CH), 1630 cm- 1 (vC=C), 1547 ( Vas N0 2 ), 1358 cm^ 1 (v s N0 2 X 
! H-NMR: 7,02 ppm (H 3 H 5 H 6 , m); 4.73 (2H, t, *Jh,oh = 538 Hz, CH2OH); 333 ppm (4H q, *Jh£ = 634 Hz, 
CH2OH); 3^6 ppm (4H, t, 3JaH = 5,74 Hz, NCHzCHzOH); 3,04 ppm (4H, t, 3 J*H - 639 Hz, NCH 2 ); 138 ppm 
20 (4H,t,»jHjl - 6.42 Hz, NCH 2CH2CH2X 

2. Ausfarbungen 
2.1. Farbemittel auf Cremebasis 



30 



35 



45 



Farbstoff gemaB Formel (I) 


xpcg 


Natriumlaurylsulf at (70%ig) 


23g 


Olsaure 


1,0 g 


Natriumsulfit, wasserfrei 


0,6g 


Cetyl-Stearylalkohol 


12,0 g 


Myristylalkohol 


6,0 g 


Propylenglykol 


1,0 g 


Ammoniak, 25% 


10,0 g 


Oxidationsfarbstoffvorprodukte 


y»yg 


Wasser, ad 


100 g 



Z2. Verbindungen gemaB Formel (I) 



40 (M) N^4-Ainino-2-nitrophenyl)morpholin 
(1-2) N^4-Amino-2-nitrophenyl)piperidin 
(1-3) N-(4-Ammo-2-nitrophenyl)pyrrolidin 
(1-4) N^4-Amino-2-nitrophenyI)azepan 



23. Oxidationsfarbstoffvorprodukte 



— Entwickler-Komponente : 
(E-l) 23-DiaminotoluoI-sulfat 

— Kuppler-Komponente: 

so (K- 1 ) 2- AmincH4-hydroxyethylaniino-anisol-sulf at 
(K-2) 2-Methylresorcin 

2.4.Verfahren 

50 g des Farbemittels (im FaUe der Rezeptur mit den Oxidationsfarbstoffvorprodukten kurz yor dem Ge- 
brauch mit 50 g HaOz-Losung (6%ig in Wasser) gemischt) wurden mittels eines Pinsels auf lOOVoig ergrautes 
Haar (4 g Farbemittel pro g Haar) aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei Raumtemperatur 
wurde das Farbemittel abgespult und das Haar getrocknet. 

23. Ergebnisse 

Die Ergebnisse der Ausfarbungen sind in der folgendenTabelle zusammengestellt: 



55 



60 



65 
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Beispiel Farbstoff 

gemafi Formel (I) 

1 2,23 g 1-1 

2 2,21 g 1-2 

3 2,07 g 1-3 

4 2,07 g 1-3 



Oxidationsfarbstoff- 
vorprodukte 



0,27 gE-1 
+ 0,79gK-l 



Farbton 

gleichmaBig hellorange 
gleichmaBig hellrosa 
gleichmaBig tief altrosa 
gleichmaBig hellviolett mit 
blauem Reflex 



10 



15 



2.6 Anwendungsbeispiele 



Farbecreme 1 
Verbindung (1-1) 
Natriumlaurylsulfat (70%ig) 
Olsaure 

Natriumsulfit, wasserfrei 
Stearylalkoho! 
Myristylalkohol 
Propyienglykol 
Ammoniak, 25% 
Wasser, ad 



3,0g 
2,0g 
2,0g 
0,6g 
10,0 g 
6,0g 
1,0 g 
8,0g 
100 g 
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Farbecreme 2 
Verbindung (1-2) 
Natriumlaurylsulfat (70%ig) 
Olsaure 

Natriumsulfit, wasserfrei 
Cetyi-Stearylalkohol 
Myristylalkohol 
Etbylenglykol 
Ammoniak, 25% 
Wasser, ad 



Farbecreme 3 
Verbindung (1-4) 
Natriumlaurylsulfat (70%ig) 
Olsaure 

Natriumdithionit 
Cetyi-Stearyialkohol 
Myristylalkohol 
Propyienglykol 
Ammoniak, 25% 
Wasser, ad 



1,5 g 
3,0 g 
2,0g 
0,6g 

10,0 g 
6,0g 
1,0 g 

H,0g 
100 g 



3,0 g 
Ug 
3^g 
03g 
15,0 g 
6,0g 

Wg 
14,0 g 
100 g 
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Farbecreme 4 

Verbindung(I-l) 2,1 g 

Rodol9R 0,2 g 

Natriumlaurylsulf at (70%ig) 3,0 g 

Olsaure l»°g 

Natriumsulfit, wasserfrei 0,7 g 

Cetyl-Stearylalkohol 13,0 g 

Myristylalkohol 6,0 g 

Ethylenglykol 1,0 g 

Ammoniak, 25% 10,0 g 

Wasser,ad 100 g 



Farbecreme 5 

Verbindung(I-2) 23 g 
HC Yellow 2 
oder HC Yellow 4 

oder HC Yellow 12 1,0 g 

Natriumlaurylsulf at (70%ig) *fl g 

Olsaure 1*0 g 

Ascorbinsaure 0,5 g 

Cetyl-Stearylalkohol 10,0 g 

Myristylalkohol 6,0 g 

Propylenglykol 1»5 g 

Ammoniak, 25% 10,0 g 

Wasser,ad 100 g 



Farbecreme 6 

Verbindung(I-3) 2,0 g 

HC Red BN 0,5 g 

HCBlue2 0,1 g 

Natriumlaurylsulfat (70%ig) 13 g 

Olsaure 2,0 g 

Natriumsulfit, wasserfrei 0,6 g 

Cetyl-Stearylalkohol li5g 
Myristylalkohol 6,0 g 

Propylenglykol 1 g 

Ammoniak, 25% 14,0 g 

Wasser,ad 100 g 



Farbecreme 7 

Verbindung (1-3) 2J5 g 

6-Nitro-lAl»4-tetranydrcK:hinoxalin 03 g 

Natriumlaurylsulfat (70%ig) 2fig 

Olsaure 3,0 g 

Natriumsulfit, wasserfrei 1 ,0 g 

Cetyl-Stearylalkohol 15,0 g 

Myristylalkohol 6,0 g 

Propylenglykol 1,0 g 

Ammoniak, 25% 7,0 g 

Wasser,ad 100g 
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Farbecreme 8 




v er Dinaung o / 


AC - 
OP g 


If lirmlAr 






I,lOg 


WatTiiimlmirvlcnlf at f TfiCwiicM 
1^1 all lUilUaUI jrloCUiat. ^/ x/TUIgy 


*> 5 «y 
ZPg 


filcoiiro 


IPg 


Natrium^ulfilL wa^serfrei 

i ion luiLuuiiiif waojciuwi 




Cetyl-Stearylalkohol 


12,0 g 


Myristylalkohol 


6,0 g 


Propylengiykol 


1,0 g 


Ammoniak, 25% 


10,0 g 


Wasser, ad 


lOOg 



15 

Patentanspruche 

i. Mittel zum Farben von Keraimfasem, dadurch gekennzeichnet, daS als direktziehender Farbstoff ein 
2-Nitroanilin-Derivat der aligemeinen Formel (I), 

20 




25 



30 



in der Ri, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander stehen fur 

ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Aikoxyalkyl-, Carbamyialkyl-, Mesylaminoalkyh Acety- 35 
laminoalkyl-, Ureidoalkyl-, Carbalkoxyaminoalkyl-, Sulfaikyl-, Piperidinoalkyl-, Morpholinoalkyl- oder ei- 
nen Phenylrest, der gegebenenfails in para-Position mit einer Aminogruppe substituiert ist, wobei diese 
Alkyl- oder Alkoxygruppen ein bis vier Kohlenstoffatome aufweisen, mit der MaBgabe, daB nicht alle vier 
Substituenten Ri, R2, R3 und R* gleichzeitig fur Wasserstoff stehen, 

und die Gruppen — NR1R2 und/oder — NR3R4 auch stehen konnen fur einen Aziridin-, Azetidin-, 40 
Pyrrolidine, Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin- Ring, der am 
Stickstoffatom auch einen weiteren Substituenten Rg tragen kann, wobei Rs ein Wasserstoffatom, eine 
(C1—C4)- Alkyl-, eine Hydroxy-^ — C 3 )-alky eine (Q-C^AIkoxy-j^— C 3 )-alkyl-, eine Amino- 
(C2— C3)-alkyl- oder eine 2,3 - Dihydroxypropy Igruppe ist, 

und Rs, Re und R 7 unabhangig voneinander fdr ein Wasserstoffatom, einen (Q — C^)- Alkyl-, einen 45 
(Ci — d)-Alkoxyrest, einen Car boxy-, Sulfo- oder einen (C2— C*)-Hydroxyalkyirest stehen, oder ein physio- 
logisch vertragliches Salz dieser Verbindungen mit einer anorganischen oder organischen Saure enthalten 
ist 

2. Mittel zum Farben von FCeratinfasern, dadurch gekennzeichnet, daB als direktziehender Farbstoff ein 
2-Nitroanilin-Derivat der aligemeinen Formel (I), 50 





55 



60 



in der Ri, R2, R3 und R* unabhangig voneinander stehen fur ein Wasserstoffatom, einen Aikoxyalkyl-, 65 
Carbamyialkyl-, Mesylaminoalkyi-, Acerylaminoalkyl-, Ureidoalkyl-, Carbalkoxyaminoaikyl-, Sulf alkyl-, Pi- 
peridinoalkyl-, Morpholinoalkyl- oder einen Phenylrest, der gegebenenfails in para-Position mit einer 
Aminogruppe substituiert ist, wobei diese Alkyl- oder Alkoxygruppen ein bis vier Kohlenstoffatome auf- 

17 
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weisen, mit der MaBgabe, daB nicht alle vier Substituenten Ri, R* R3 und R4 gleichzeitig fur Wasserstoff 
stehen, und die Gruppen — NR1R2 und/oder — NR3R4 auch stehen konnen fur einen Aziridin-, Azetidin-, 
Pyrrolidin-, Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin-Ring, der am 
Stickstoffatom auch einen weiteren Substituenten Rg tragen kann, wobei Rs ein Wasserstoffatom, eine 
(C,-C4>Alkyl-, eine Hydroxy-(C2-C 3 )-alkyl-, eine (Ci-C4>-Alkoxy-(C2-C3>alkyl-, eine Amino- 
(C 2 — C 3 )-alkyl- oder eine 23-Dihydroxypropylgruppe ist, mit der MaBgabe, daB fur den Fall, daB nur erne 
der beiden Gruppen — NRi R 2 oder — NR3R4 fur ein solches Ringsystem stent, 

— die jeweils anderen Substituenten R3 und R4 bzw. Ri und R2 unabhangig voneinander auch stehen 
konnen fur Wasserstoff, eine (Q -C^Alkyl- oder eine (C 2 -C 3 )-Hydroxyalkyl-Gruppe und 

— mindestens einer der Substituenten Rs, Re oder R 7 nicht fur Wasserstoff steht, und Rs. Re und R7 
unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom. einen (Ci — Q)-Alkyl-, einen (Ci— C4>-AIkoxyrest, einen 
Carboxy-, Suifo- oder einen (C 2 — C*)-Hydroxyalkylrest stehen, oder ein physiologisch vertragliches Salz 
dieser Verbindungen mit einer anorganischen oder organischen Saure enthaltenist 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, und die Gruppe — NR1R2 fur einen Aziridin-, 
Azetidin-, Pyrrolidin-, Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin-Ring, 
der am Stickstoffatom auch einen weiteren Substituenten Rs tragen kann, wobei R« ein Wasserstoff atom, 
eine (Ci— G^Alkyl-, eine Hydroxy-(C2— C 3 )-aIkyl-, eine (Q — C4>-Alkoxy-(C2— C 3 )-alkyI-, eine Amino- 
(C 2 — C 3 )-alkyl- oder eine 23-Dihydroxypropylgruppe ist, steht 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung gemaB Fonnel (I) 
in Mengen von 0,001 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, 
enthalten ist 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es einen weiteren direktziehenden 
Farbstoff enthalt . . . 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin em Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukt vom Entwicklertyp enthalt 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin ein Oxidations* arb- 
stoffVorprodukt vom Kupplertyp enthalt 

8. Verwendung von 2-Nitroanilinen der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 1 oder 2 zur Farbung von 
keratinischen Fasern. 
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